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© Heissvulkanisierbare Klebemtttel und Ihre Verwendung In Verfahren rum flachlgen Verbinden von 
Festkorpern. 

© Beschrieben werden heiflvulkanisierbare Klebemittel zum flachigen Verbinden von Festkorpern, enthaltend 
Polybutadien bzw. Polybutadiengemische und/oder Copolymers des Butadiens mit Olefinen und/oder Diolefinen 
sowie gegebenenfalls weltere vuikanisierbare Polymerkomponenten. Die Klebemittel sind dadurch gekennzeich- 
net, daO sie mindestens 0,5 Gew.-% - bezogen auf die vulkanisierbaren Polymere -Metallsaize aus der Gruppe 
der Sikkative fOr trocknende Ole als HSrtungkatalysator enthalten. Die Klebemittel k6nnen insbesondere im 
Fahrzeugbau eingesetzt werden und bilden unter Arbeitsbedlngungen innerhalb von wenlger als 5 h eine 
schUtzende Haut die ihnen eine WSscherbestandigkelt verieiht. 



Xerox Copy Centre 


BP 0 369 165 A1 


HelBvulkanlslerbare Kiebemittel und ihre Verwendung In Verfahren zum flaxhlgen Verbinden von 

Festkorpern 

Die Erflndung betrifft heiflvulkanisierbare Kiebemittel 2um flSchigen Verbinden von Festkorpern, enthal- 
tend Polybutadien bzw. Polybutadiengemische und/oder Copoiymere des Butadiens mit Olefinen und/oder 
Diolefinen sowie gegebenenfalls weitere vulkanisierbare Polymerkomponenten. Die Erfindung betrifft weiter- 
hin die Verwendung der heiflvulkanisierbaren Kiebemittel in Verfahren zum fISchigen Verbinden von 

s Festkorpern, insbesondere Stahlblechen fUr den Fahrzeugbau. 

Die Verklebung von Stahiblechteiien im Fahrzeugbau, insbesondere bei Karosserien von Automobilen, 
wird hSufig an Rohbiechteilen vorgenommen. Die Aushartung der hierbei eingesetzten Klebstoffe erfolgt 
spater in den Lacktrockendfen. Vorher durchlaufen die verklebten WerkstOcke Reinigungs-, Phosphatier- 
und Tauchgrundierungsstufen. 

w Durch die in diesen Stufen verwendeten Agentien kdnnen die Kiebemittel aus den Klebefugen gespUlt 
werden. Zur Vermeidung dieser Erscheinung sind verschledene Maflnahmen bekanntgeworden, z.B. eine 
thermisch-induktive VorhSrtung der Kiebemittel, die Verwendung der Kiebemittel in Form von Idsemittelhal- 
tigen Rezepturen, als Zweikomponentenprodukte Oder in Band- Oder Rundschnurform. Die vorstehend 
genannten MaBnahmen weisen spezifische Nachteiie auf Oder erfordern die Installation spezieller Gerate. 

75 Aus der EP-A 0 097 394 sind heiJSvulkanisierbare Kiebemittel auf Polybutadienbasis bekannt, die neben 
Polybutadienen bzw. Polybutadiengemischen Schwefei, FUllstoffe, wasserbindende Mittel, insbesondere 
CaO, Vulkanisationshirfsmittel und Vulkanisationsbeschleuniger enthalten. Besonders diese Kiebemittel sind 
bei den oben erwahnten Stufen der Reinigung sowie der Phosphatierung und Tauchgrundierung wenig 
resistent und werden auf den Klebefugen herausgespUlt. 

20 Die Erfindung ist auf verbesserte heiflvulkanlsierbare Kiebemittel auf Polybutadienbasis der vorstehend 
genannten Art gerichtet die in ublichen, in der Industrie vorhandenen Auftragsgeraten verarbeitet werden 
kdnnen und durch einen Gehalt an speziellen Hartungskatalysatoren nach dem Auftragen unter UbHchen 
Arbeitsbedingungen in kurzer Zelt ohne durchzuharten eine Haut bilden, die die Kiebemittel vor dem Einflu/3 
der Reinigungs-, Phosphatierungs- und Tauchgrundierungsmittel schOtzt. 

25 Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl durch heiflvulkanisierbare Kiebemittel geiost, die mindestens 0,5 
Gew.-% - bezogen auf die vulkanisierbaren Poly mere - Metallsalze aus der Gruppe der Sikkative fOr 
trocknende 6le als HSlrtungskatalysator enthalten, welche nach Art und Menge so gewahlt sind, da£ sich in 
Gegenwart von Luftsauerstoff auf der Klebemitteloberflache bei Raumtemperatur innerhalb von weniger als 
5 h eine Haut ausbildet. 

30 Die Kiebemittel der Erfindung eignen sich zum Verbinden von Festkdrpern aus Metall. insbesondere 
Stahl, Glas, Keramik und dergieichen, wobei auch Verbundstoffe aus gleichen Oder verschiedenen Materia- 
lien hergestellt werden kdnnen. 

Die erfindungsgemafl enthaftenen Metallsalze sind als solche als Sikkative fur trocknende die bekannt 
vgl. UHmann, Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Ed., Vol. A9, (1987) S. 63/64 sowie 4. deutsche 

35 Auflage, Bd. 23, (1984), S. 421-424, Verlag Chemie Weinheim. Darunter fallen insbesondere die dlldslichen 
Metallsalze organischer SSuren. Der SMureteil dieser Metallsalze kann z.B. von Mono- Oder Poly carbon sSu- 
ren gebildet sein. Bevorzugt im Sinne der Erfindung sind die Salze der Monocarbonsauren, insbesondere 
der NaphthensSuren und/oder der IsooctansSuren. GemSfl einer vorteiihaften AusfUhrungsform der Erfin- 
dung enthait der HMrtungskatalysator Metallsalze mit Cobalt, Blel, Zink, Mangan, Cer und/oder Zirkonium 

40 als Metal Ikationen. Da bei der Sikkativierung von trocknenden Olen eine im Rahmen der Erfindung 
angestrebte Hautbildung unerwUnscht ist, wurden diese Metallsalze gemafl dem genannten Stand der 
Technik in sehr geringen Konzentrationen. meist in Verbindung mit Mitteln zur Verhinderung der Hautbil- 
dung, eingesetzt. 

Die erfindungsgemSfl einzuhaltende Obergrenze fdr die Menge der zuzusetzenden Ha'rtungskatalysato- 
46 ren kann durch den Fachmann problemlos ermittelt werden und betragt vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%, da 
sich die Geschwindigkeit der Hautbildung auf der OberflSche der einzusetzenden Kiebemittel durch weitere 
Zugabe an Katalysator nicht oder nur noch unwesentlich vergrdflem ISat. 

Der nach der Appiikation des Kiebemittels zur Hautbildung bendtigte Sauerstoff ist Ublicherweise in der 
das WerkstOck umgebenden Luft enthalten. Die Umgebungstemperatur, der das WerkstQck nach dem 
so Klebemittelauftrag bis zur Hautbildung ausgesetzt ist, entspricht i.a. der Raumtemperatur z.B. in der 
Montagehalle und liegt etwa zwlschen 15 "C und 35 *C. Die erfindungsgemafle Hautbildung findet aJso 
vorteilhafterweise unter Obllchen Arbeitsbedingungen statt. 

Im Rahmen der Erfindung werden unter Polybutadien zunachst die verschiedenen strukturisomeren 
Homopolymeren des 1 ,3-Butadiens verstanden. Die Homopolymeren des Butadiens kdnnen in zwei struktu- 
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risomeren Formen vorliegen, namlich ais 1 ,4-Polybutadien sowie als 1,2-Polybutadien. 1 ,4-Polybutadiene 
slnd linear und unverzwelgt und enthalten in der Hauptkette Doppelbindungen, die cis- oder trans- 
konfiguriert sein k5nnen. Die 1 ,2-Polybutadiene enthalten Seitengruppen mit einer vinylischen Doppelbin- 
dung. 

5 Als Basis fOr die erflndungsgemSfle Klebemlttel sind sSmtliche der vorgenannten Polybutadienisomeren 
geeignet. GemSB einer bevorzugten AusfUhrungsform der Erfindung sind 1 ,4-Polybutadiene enthalten, 
insbesondere solche, die mindestens 70% cis-konfigurierte Doppelbindungen aufweisen. Besonders geeig- 
net sind weiterhin derartige Polybutadiene mit 80 oder sogar 98% cis-konfigurierten Doppelbindungen. Die 
vorgenannten Polybutadiene sind im Handel erhSltlich. Es ist bekannt, dafl cls-1 ,4-Polybutadiene sehr gute 

10 Hartungseigenschaften aufweisen. so dafl diese Materiaiien besonders bevorzugt sind, wenn elne schnelle 
Hautbildung erwUnscht ist. 

Weiterhin konnen im Rahmen der Erfindung auch 1 ,4-Polybutadiene eingesetzt werden, die mehr als 
50% trans-stSndige Doppelbindungen aufweisen, z.B. Produkte mit 60 bis 98% trans-standigen Doppelbin- 
dungen. Weiterhin einsetzbar sind Poly-1,2-butadiene, d.h. Materiaiien mit vinylischen Doppelbindungen. 

T5 Als sehr gut geeignetes Ausgangsmaterial sind dabei Produkte mit 20 bis 99% seitenstandigen Doppelbin- 
dungen, z.B. Produkte mit mehr als 40, mehr als 80 oder auch mehr als 90% an diesen Doppelbindungen, 
anzusehen. 

In der Mehrzahi der FSIIe werden fUr die Klebemittel der Erfindung Isomerengemische von Polybutadie- 
nen - sogenannte Polybutadiengemische - eingesetzt, z.B. 1 ,4-Polybutadiene mit 20 bis 70% cis-stSndigen 

20 Doppelbindungen und/oder 20 bis 50% trans-stSndigen Doppelbindungen, die daneben noch 0 bis 3%, 3 
bis 30% oder mehr seitenstSndige vinylische Doppelbindungen aufweisen konnen. BezUglich der Herstell- 
barkeit von Polybutadienen mit unterschiedlicher Konfiguration gilt das ailgemeine Fachwissen der Polymer- 
chemie. z.B. H. G. Elias, "MakromolekUle", 4. Aufl.. HUthig & Wepf Verlag, Basel, Heidelberg, New York, 
S.676 (KonfigurationsSnderung "cis" zu "trans") sowie S.744-748 und 1012ff. 

25 GemMfl einer besonders vorteilhaften AusfUhrungsform der Erfindung enthSIt mindestens eines der das 
Polybutadiengemisch bildenden Polybutadiene wenigstens 70% cis-konfigurierte Doppelbindungen, wobei 
sein Anteil in dem Polybutadiengemisch nicht weniger ais 50 Gew.% betrSlgt. 

GemSfl einer weiteren vorteilhaften AusfUhrungsform der Erfindung setzt man Polybutadiene bzw. 
Polybutadiengemische ein, deren Zahlenmlttel der Molmassen im Bereich von 1000 bis 10.000 liegen. 

30 FOr die heiflvulkanisierbaren Klebemittel der Erfindung konnen auch Copolymere des Butadiens mit 
Olefinen und/oder Dlolefinen, z.B. mit Styrol oder Acrylnitril, anstelle der Polybutadiene oder im Gemisch 
mit diesen eingesetzt werden; bevorzugt sind Butadiencopolymere mit elnem Butadiengehalt von minde- 
stens 40, insbesondere mindestens 60 Gew.-%. Die Klebemittel der Erfindung kSnnen weiterhin zusatzliche 
vulkanisierbare Bestandteile enthalten, z.B. Polychlorbutadien, Polyisopren, EPDM-Kautschuk, Butylkaut- 

35 schuk, Acrylatkautschuk sowie Chlorbutyl- und Brombutylkautschuk. Diese weiteren vulkanisierbaren Be- 
standteile sind vorzugsweise gegenQber den Polybutadiengemischen in untergeordneten Mengen enthalten. 

GemSfl einer weiteren vorteilhaften AusfUhrungsform der Erfindung enthalten die heifi vulkanisierbaren 
Klebemittel der Erfindung Schwefel und/oder schwefelhaltige Vulkanisiermittel. Eine Definition fQr schwefel- 
haltige Vulkanisiermittel findet sich in Ullmann, EnzyklopSdie der Technischen Chemie, 4.Aufl., Band 13, 

40 S.639-640. Verlag Chemie Weinheim (1977); auf den Inhalt dieser VerBffentlichung wird ausdrUcklich Bezug 
genommen. Typische Beispiele fUr schwefelhaltige Vulkanisiermittel, d.h. sogenannte Schwefelspender, 
sind Dimorpholyldisuifid, 2-Morpholinodithiobenzothiazol. Caprolactamdisulfid und Dipentamethylenthiuram- 
tetrasulfld, weiterhin auch sogenannte Thioplaste. 

GemSB einer weiteren vorteilhaften AusfUhrungsform der Erfindung enthalten die heiCvulkanisierbaren 

45 Klebemittel Vulkanisationsbeschleuniger und Vulkanisationshilfsmittel, Diese sind dem Fachmann auf dem 
Gebiet der Vulkanlsation von Kautschuk gelSufig, vgl. Ullmann, loc. cit.. S. 639 - 644; Entsprechendes gilt 
fUr Alterungs-und ErmUdungsschutzmittel, vgl. S. 644 - 650. 

Ein besonders bevorzugtes Vulkanisationshilfsmittel im Rahmen der Erfindung ist Zinkoxid. Vorteilhafte 
Vulkanisationsbeschleuniger sind z.B. 2-Mercaptobenzothlazol, Dibenzothiazyldisulfid, Zinksalze des 2- 

50 Mercaptobenzothiazols, Benzothiazyl-2-cyclohexylsulfenamid, Benzothiazyl-2-tert.-butylsulfenamid. 
Benzothiazyl-2-sulfenmorpholid, Benzothiazyl-dicyclohexylsulfenamid, Diphenylguanidin, Di-ortho-tolylguani- 
din, ortho-Tolylbiguanid, Tetramethylthiuramidsulfid, Tetramethylthiuram-monosulfid, Zlnk-N-dimethyldithio- 
carbamat, Zink-N-diathyldithiocarbamat, Zink-N-dibutyldithiocarbamat, Zlnk-N-athylphenyldlthiocarbamat, 
Zink-N-pentamethylendlthiocarbamat, Athylenthioharnstoff, DlSthylthlohamstoff und Diphenylthlohamstoff. 

55 Gemafl einer weiteren vorteilhaften AusfUhrungsform der Erfindung enthalten die heiflvulkanisierbaren 
Klebemittel FUllstoffe, die dem Kautschukfachmann gelSufig sind. z.B. Calciumcarbonat, Talkum, pyrogene 
KieselsSure und RuB. Zu den einsetzbaren FUllstoffen gehoren auch Pigmente mit FUllstoffcharakter. 
Weitere geeignete FUllstoffe sind dem genannten Band 13 des Ullmann. 4. Auflage, $.650-654 zu 
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entnehmen. 

GemSB einer weiteren vorteilhaften AusfUhrungsform der Erflndung enthalten die heiflvulkanisierbaren 
Klebemittel wasserbindende Mittel, durch die verhindert wird, dafl durch gegebenenfalls vorhandenes 
Wasser sich in den aushSrtenden Klebemitteln Poren bilden; ein besonders vorteilhaftes wasserbindendes 
5 Mittel fUr das Klebemittel der Erfindung ist Calciumoxid. 

Die Klebemittel der Erfindung kOnnen weiterhin fUr Vulkanisationsmassen Ubliche Additive wie 
Alterungs- und ErmUdungsschutzmittel enthalten. die z.B. in dem genannten Band 13 des Ullmann, 4. 
Aufiage, S.644-650, naher erISutert sind. 

GemSfl einer weiteren vorteilhaften AusfChrungsform der Erfindung weisen die vulkanisierbaren Klebe- 
70 mittel die folgende Zusammensetzung auf: 

a) 20 bis 50 Gew.-Teile Polybutadien bzw. Polybutadiengemische, 

b) 1 bis 8 Gew.-Teile Schwefel und/oder schwefelhaltige Vulkanisiermittel, 

c) 30 bis 70 Gew.-Teile FUllstoffe, 

d) 1 bis 10 Gew.-Teile wasserbindende Mittel, 
76 e) 2 bis 8 Gew.-Teile Vulkanisationshiifsmittel, 

f) 1 bis 6 Gew.-Teile Vulkanisationsbeschleuniger, 

g) 0,5 bis 10 Gew.-% - bezogen auf die vulkanisierbaren Bestandteile - Metallsaize als HSrtungskata- 
lysator, sowie gegebenenfalls 

h) Obiiche ZusStze wie Aiterungsschutzmittel und/oder ErmUdungsschutzmittel. 

20 Besonders bevorzugt sind heiflvulkanisierbare Klebemittel der Erfindung mit der folgenden Zusammen- 
setzung: 

a) 20 bis 50 Gew.-Teile Polybutadien bzw. Polybutadiengemische, 

b) 4 bis 6 Gew.-Teile Schwefel, 

c) 40 bis 60 Gew.-Teile FQilstoffe aus der von Calciumcarbonat, Taikum und Rui3 gebildeten Gruppe, 
25 d) 3 bis 8 Gew.-Teile Calciumoxid als wasserbindendes Mittel, 

e) 3 bis 5 Gew.-Teile ZinkoxJd als Vulkanisationshiifsmittel, 

f) 2 bis 5 Gew.-Teile Vulkanisationsbeschleuniger, 

g) 0,5 bis 10 Gew.-% - bezogen auf die vulkanisierbaren Bestandteile - Metallsaize als Hartungskata- 
lysator 

30 sowie gegebenenfalls 

h) Obiiche Zusatze wie Aiterungsschutzmittel und/oder Ermudungsschutzmittel. 

Die Erfindung betrifft weiterhin Verfahren zum flachigen Verbinden von Festkorpern, insbesondere von 
Stahlblechen fUr den Fahrzeugbau, durch Auftragen eines Klebemittels auf die OberflSche mindestens eines 
Festkdrpers, ZusammenfQgen der zu verbindenden Oberflachen und HSrtung des Klebemittels durch 

35 Hitzeeinwirkung unter Verwendung eines hei/Jvulkanisierbaren Klebemittels, welches Polybutadien bzw. 
Polybutadiengemische und/oder Copolymere des Butadiens mit Olefinen und/oder Dioiefinen sowie gegebe- 
nenfalls weitere vuikanisierbare Bestandteile und mindestens 0,5 Gew.-% - bezogen auf die vulkanisierba- 
ren Bestandteile - Metallsaize aus der Gruppe der Sikkative fUr trocknende Ole als Hartungskatalysator 
enthSIt welcher nach Art und Menge so gewShlt ist, dat0 sich in Gegenwart von Luftsauerstoff auf der 

40 Webemitteloberflache innerhalb von weniger als 5 h eine Haut ausbildet Besonders vorteilhaft ist ein 
Verfahren, bei dem die zu verbindenden Festk&rper, die gegebenenfalls an ihrer Oberflgche Verunreinigun- 
gen, insbesondere Fette bzw. Ole, aufweisen, nach dem Auftrag des Klebemittels, dem Zusammenfttgen 
und der Ausbildung einer Haut auf der Klebemitteloberflache gereinigt, photophatiert und/oder tauchgrun- 
diert werden und unter Hitzeeinwirkung die HSrtung des Klebemittels gewUnschtenfalls zusammen mit einer 

46 Einbrennlacklerung erfolgt. 


Beispiele 

50 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von bevorzugten AusfUhrungsbeispielen n£her erlSutert. 


Beispiele 1 bis 4. 

55 

In einem 500 kg fassenden, handelsUblichen Planetenmischwerk wurden innerhalb einer Stunde die In 
der Tabelle 1 aufgefQhrten Bestandteile vermischt. 

Die Tabelle 1 enthait auch eine Rezeptur fOr einen Vergleichsversuch sowie die fUr alle Rezepturen 
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ermlttelten Hautbildungszeiten in Stunden sowie Zugscherfestigkeiten. 

Als "Hautbildungszeit" wurde diejenige Zeit (in Stunden) angenommen, nach der sich bei Raumtempe- 
ratur in Gegenwart von Luftsauerstoff eine Haut gebildet hatte. die eine BestSndigkeit des aufgetragenen 
Klebemittels gegen Wasch-, Phosphatier- und TauchgrundeinfiDsse (kurz: "Wascherfestigkeit") ergab. Die 
Wascherfestigkeit mu/J innerhalb von 2 bis 5 Stunden gegeben sein. Dies entspricht der Zeit zwischen dem 
Auftragen der Klebemittel auf das WerkstUck bis zum Eintreten der wascherfestigkeit. Produkte ohne die 
erfindungsgemS/5 enthaltenen Sikkative bildeten zwar, wie sich aus dem Vergleichsversuch ergibt, nach 
wesentlich IMngerer Zeit (mehr als 72 Stunden) eine Haut, die jedoch sehr dUnn bleibt Eln Schutz des 
Klebemittels ist dadurch nicht gegeben. 

Die wascherfestigkeit wurde durch Aufspritzen von helflem Wasser auf und/oder zwischen aufgetrage- 
ne Klebstoffraupen nach folgender Testmethode ermittelt: 

Auf ein geBltes Stahlblech von 300 x 300 mm wurden zwei Klebstoffraupen (250 x 30 x 2 mm) in einem 
Abstand von 50 mm zueinander aufgetragen. Nach vorgeschriebener Lagerzeit bei Raumtemperatur wurde 
die Probe in waagerechter Lage einem Wasserstrahl von 50* C ± 5* C bei einem Druck von 68 kN/m 2 Uber 
eine DOse Nr. 1/2 GG-25 Full Jet der Firma Spraying System Co. ausgesetzt. Der Abstand zwischen Probe 
und DOse betrug 250 mm. Der Wasserstrahl wurde eine Minute lang zwischen die Raupen gerichtet. Es 
wurde anschlieflend der Grad der Deformation oder Verschiebung der Klebstoffraupe beurteilt und gravime- 
trisch die Menge an abgekUhltem Klebstoff ermittelt. Bei den angegebenen Hautbildungszeiten ergab sich 
keine Verschiebung der Klebstoffraupen bzw. kein Klebstoffverlust. 

Die Zugscherfestigkeit wurde DIN 53 283 nach einer Aushartungszeit von 30 min bei 180 C in 2 bzw. 
0,3 mm Schichtdicke im Umluftofen gemessen. 

Aus Tabelle 1 ergibt sich, dafl die Klebemittel der Erfindung nach 3,5 bzw. 2 Stunden die angestrebte 
stabilisierende Haut gebildet hatten. Das Klebemittel gemafl der Vergleichsrezeptur bildete erst nach mehr 
als 72 Stunden eine sehr dUnne Haut, die jedoch keine wascherfestigkeit ergab. 
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AnsprUche 

1. Heifivulkanisierbare Klebemittel zum flSchigen Verbinden von Festkorpern, enthattend Polybutadien 
bzw. Polybutadiengemische und/oder Copolymere des Butadiens mit Olefinen und/oder Dioleflnen sowie 
gegebenenfalls weitere vulkanislerbare Polymerkomponenten dadurch gekennzeichnet, dai3 mindestens 0,5 
Gew.-% bezogen auf die vulkanisierbaren Polymere - an Metallsalzen aus der Gruppe der Sikkattve fUr 
trocknende die als HSrtungskatalysator darin enthalten sind, welche nach Art und Menge so gewahlt sind, 
da/3 sich In Qegenwart von Luftsauerstoff auf der Klebemitteloberflache bei Raumtemperatur innerhalb von 
weniger als 5 h elne Haut ausbildet. 

2. HeiBvulkanisierbare Klebemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl sie bis zu 10 Gew.-% 
HSrtungskatalysator bezogen auf die vulkanisierbaren Polymere, enthalten. 

13. Heitfvulkanisierbare Klebemittel nach AnsprUchen 1 und 2 t dadurch gekennzeichnet, da/3 sie als 
HSrtungskataJysator Metal IsaJze mit Cobalt, Blei, Zink, Mangan, Cer und/oder Zirkonium als Metall-Kationen 
enthalten. 

4. HeiBvulkanisierbare Klebemittel nach AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet dafl sie als 
HartungskataJysator 6H6sliche Metallsalze organischer SSuren, vorzugswelse der Monocarbonsauren, insbe- 
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sonde re der Naphtensduren und/oder der IsooktansSuren, enthalten. 

5. Heiflvulkanisierbare Klebemittel nach AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl sie 1,4- 
Polybutadiene mit mindestens 70% cis-konfigurierten Doppelbindungen enthaiten. 

6. Heiflvulkanisierbare Klebemittel nach Ansprtlchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet dafl mindestens 
5 eines der das Polybutadiengemisch bildenden Polybutadiene wenigstens 70% cis-konfigurierte Doppelbin- 
dungen enthSIt und sein Anteil in dem Polybutadiengemisch nicht weniger als 50 Qew.-% betragt. 

7. Heifivuikanislerbare Klebemittel nach Ansprtlchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die Polybuta- 
diene Zahlenmittel der Molmassen im Bereich von 1000 bis 10.000 aufweisen. 

8. Heiflvulkanisierbare Klebemittel nach Ansprtlchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl die Copoly- 
w mere des Butadiens mit Olefinen und/oder Diolefinen elnen Butadiengehalt von mindestens 40, insbesonde- 

re mindestens 60 Gew.-% aufweisen. 

9. Hetflvulkanlsierbare Klebemittel nach Ansprtlchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl sie Vulkani- 
sationsbeschleuniger, Vulkanisaticnshilfsmittel, FOIIstoffe, wasserbindende Mittel, Schwefel und/oder schwe- 
felhattige Vulkanisiermittel enthalten. 

rs 10. Heiflvulkanisierbare Klebemittel nach Ansprtlchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl sie filr 
Vulkanisationsmassen Obliche Zusatze wie Alterungs- und/oder ErmUdungsschutzmittel enthalten. 

11. Heiflvulkanlsierbare Klebemittel nach Ansprtlchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafl sie 

a) 20 bis 50 Qew.-Teile Polybutadien bzw. Polybutadiengemische 

b) 1 bis 8 Gew.-Teile Schwefel und/oder schwefelhaitige Vulkanisiermittel, 
20 c) 30 bis 70 Gew.-Teile FOIIstoffe. 

d) 1 bis 10 Gew.-Teile wasserbindende Mittel, 

e) 2 bis 8 Gew.-Teile Vulkanisationshilfsmittel, 

f) 1 bis 6 Gew.-Teile Vulkanisationsbeschleuniger, 

g) 0.5 bis 10 Gew.-% - bezogen auf die vulkanisierbaren Poly mere - Metallsalze als Hartungskatalysator 
25 sowie gegebenenfaJIs 

h) Ubliche Zusatze wie Alterungsschutzmittel und/oder ErmUdungsschutzmittel 
enthalten. 

12. Heiflvulkanisierbare Klebemittel nach Ansprtlchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafl sie 
a) 20 bis 50 Gew.-Teile Polybutadien bzw. Polybutadiengemische 

30 b) 4 bis 6 Gew.-Teile Schwefel, 

c) 40 bis 60 Gew.-Teile FOIIstoffe aus der von Calciumcarbonat, Talkum, pyrogener Kieselsaure und Rufl 
gebildeten Gruppe, 

d) 3 bis 8 Gew.-Teile Calciumoxid als wasserbindendes Mittel, 

e) 3 bis 5 Gew.-Teile Zinkoxid als Vulkanisationshilfsmittel, 
35 f) 2 bis 5 Gew.-Teile Vulkanisationsbeschleuniger, 

g) 0.5 bis 10 Gew.-% - bezogen auf die vulkanisierbaren Polymere • Metallsalze als Hartungskatalysator 
sowie gegebenenfalls 

h) Obliche Zusatze wie Alterungsschutzmittel und/oder ErmUdungsschutzmittel 
enthalten. 

40 13. Verfahren zum flSchigen Verbinden von Festkorpern, insbesondere von Stahlblechen fOr den 
Fahrzeugbau, durch Auftragen eines Klebemittels auf die Oberfiache mindestens eines Festk6rpers, 
ZusammenfUgen der zu verbindenden Festkorper und HSrtung des Klebemittels durch Hitzeeinwirkung, 
dadurch gekennzeichnet, dafl heiflvulkanisierbare Klebemittel eingesetzt werden, welche Polybutadien bzw. 
Polybutadiengemische und/oder Copolymere des Butadiens mit Olefinen und/oder Diolefinen sowie gegebe- 

45 nenfalls weitere vulkanisierbare Polymerkomponenten und mindestens 0,5 Gew.-% - bezogen auf die 
vulkanisierbaren Polymere - Metallsalze aus der Gruppe der Sikkative fUr trocknende die als Hartungskata- 
lysator enthalten, welche nach Art und Menge so gew&hK sind, dafl sich in Gegenwart von Luftsauerstoff auf 
der Klebemitteloberfiache bei Raumtemperatur innerhalb von weniger als 5 h eine Haut ausbildet 

14. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafl die zu verbindenden FestkSrper, die 

so gegebenenfalls an ihrer Oberfiache Verunreinigungen insbesondere Fette bzw. Ole aufweisen, nach dem 
Auftrag des Klebemittels, dem ZusammenfUgen und der Ausblldung einer Haut auf der Klebemitteloberfia- 
che gereinigt, phosphatiert und/oder tauchgrundiert werden und anschlieflend unter Hitzeeinwirkung die 
H3rtung des Klebemittels gewUnschtenfalls zusammen mit einer Einbrennlackierung erfolgt. 
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